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(54) Procede de fabrication d'acide acrylique a partir de propane, en I'absence d'oxygene 
moleculaire 

(57) Uinvention a pour objet un procede de fabrication d'acide acrylique a partir de propane. 

Selon 08 procede, on fait passer un melange gazeux depourvu d'oxygene moleculaire et comprenant du propane, 
de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, sur une composition solide de formule (I) 



MOiV^TebNb.SidO, 



(I) 



dans laquelle : 

a est comprls entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
b est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
c est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

X est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et depend de leurs etats d'oxydation, 



pour oxyder le propane selon la reaction r^dox (1) suivante : 



SOLIDEq + PROPANE ^ SOLIDE^^duii + ACIDE ACRYLIQUE (1) 



o> 

00 
CO 
CM 

Q. 

^ BEST AVAILABLE COPY 
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Description 





[0001] La presente Invention c^rcerne la production d'aclde acrylique a partir de propane en {'absence d'oxygene 
molSculaire. 

[0002] II est connu d'apres la demande de brevet europeen n*^EP-A-608838 de preparer un aclde carboxylique in- 
sature a partir d'un alcane selon une reaction d'oxydation catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur 
contenant un oxyde metallique mixte comprenant comme composants essentiels, Mo. V, Te, O, ainsi qu*au moins un 
element choisi dans le groupe constitue par le niobium, le tantalum, le tungstene, le titane, I'aluminium, le zirconium, 
le chrome, le manganese, le fer, le ruthenium, le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le platinum, I'antimoine, ie 
bismuth, le bore, Tindlum at le cerium, ces Elements 6tant presents dans des proportions blen precises. Les utilisations 
d'un tel catalyseur depourvu de silicium decrites dans les exemples de ce document conduisent a de bonnes selectivit6s 
en acide acrylique mais elles sont mises en oeuvre en presence d'air. 

[0003] La demande de brevet europeen n"" EP-A-895809 decrit des catalyseurs a base d'oxydes comprenant du 
molybdene. du vanadium, du niobium, de I'oxygene, du tellure et/ou de I'antimoine, ainsI qu'au moins un autre element 
tel que le fer ou I'aluminium. Ces catalyseurs peuvent etre utilises pour la conversion du propane en acide acrylique, 
mais seule une conversion en presence d'oxygene moleculaire est envisagee. Ms peuvent aussi comprendre un support 
tel que de la silice, cependant les seuls exemples de ce document relatlfs a la production d'aclde acrylique. a savoir 
les exemples 9 et 10, mettent en oeuvre des catalyseurs depourvus de silice. 

[0004] La demande de brevet europeen n°EP-A-603836 se rapporte a un precede pour preparer un catalyseur pour 
la production d'un nitrile. Ce catalyseur peut etre un oxyde complexe comprenant du molybdene, du vanadium, du 
tellure, de I'oxygene ainsI qu'au moins un autre element qui peut etre - entre autres elements - du niobium ou de 
Tantimoine. Dans les exemples de cette demande de brevet sont d§crites les preparations de catalyseurs contenant 
en outre de la silice. 

[0005] La demande de brevet japonais n**JP 4235153 conceme la production d'acrylonitrile h partir de propane et 

d'ammoniac, selon un procede redox. 

[0006] La Demanderesse a maintenant decouvert que Ton peut fabriquer de I'aclde acrylique par oxydation du propa- 
ne en phase gazeuse en Tabsence d'oxygene moleculaire, en faisant passer un melange gazeux de propane et de 
vapeur d'eau, et le cas echeant, d'un gaz interte, sur une composition sollde d'oxydes mixtes particullere, laquelle agit 
comme systeme redox et fournlt I'oxygene necessaire a la reaction. 
[0007] Les avantages de ce nouveau procede sont les suivants : 

la limitation de la suroxydatlon des produits formes qui a lieu en presence d'oxygene moleculaire ; selon la presente 
invention, du fait que Ton opere en I'absence d'oxygene moleculaire, la formation de CO^ (monoxyde de carbone 
et dioxyde de carbone), produits de degradation, est r^duite, ce qui permet d'augmenter la selectlvite en acide 
acrylique ; 

la seiectlvlte en aclde acrylique reste bonne lorsque le taux de reduction de la composition sollde augmente ; 
la composition solide, une fois qu'elle a subi une reduction et une perte progressive de son actlvite, est facilement 
regenerable par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene apres une certaine periode 
d'utillsation ; apres la regeneration, le solide retrouve son activite initlale et peut etre utilise dans un nouveau cycle 
de reaction ; 

la separation des etapes de reduction de la composition sollde et de regeneration de celle-cl permet : 
d'augmenter la seiectivlte en aclde acrylique; et 

d'augmenter la presslon partlelle en propane, une telle pression partielle d'alimentation en propane n'etant plus 
limitee par {'existence d'une zone explosive creee par le melange propane + oxygene. 

[0008] La presente invention a done pour objet un precede de fabrication de I'acide acrylique h partir de propane. 

qui se caracterise en ce que Ton fait passer un melange gazeux depourvu d'oxygene moleculaire et comprenant du 
propane, de la vapeur d'eau, aInsi que, le cas echeant, un gaz Inerte, sur une composition solide de formule (I) 



Mo,V3Te,Nb,SidO, 



(1) 



dans laquelle : 



a est compris entre 0.006 et 1 , bornes Incluses ; 
b est compns entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
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c est compris entre 0,006 e 
d est compris entre 0 et 3,^ 
X est la quantite d'oxygene 




5 



pour oxyder le propane selon la reaction r^dbx (1) sulvante : 



SOLIDE. 



'oxyd6 



+ PROPANE SOLIDE, 



T^duit 



+ ACIDE ACRYLIQUE 



(1) 



10 [0009] Ce precede permet d*obtenir une selectivite en acide acrylique de pr§s de 60%. En outre, si le propylene, 
produit secondaire, et le propane non convert! sont recycles, une selectivite globale proche de 70% est atteinte. 
[0010] D'autres caracteristiques et avantages de I'lnvention apparaitront a la lecture de I'expose qui suit et qui est 
illustr§ par des examples. 

^5 EXPOSE DETAILLE DE ^INVENTION 

[0011] Le catalyseur utilise selon invention repond a la formule (I) indiquee ci-dessus. 

[0012] Les oxydes des differents metaux entrant dans la composition de I'oxyde mixte de formule (I) peuvent etre 
utilises comme matieres premieres dans la preparation de cette composition, mais les matieres premieres ne sont pas 
limitees aux oxydes ; comme autres matieres premieres, on peut citer : 

dans le cas du molybdene, le molybdate d'ammonlum, le paramolybdate d'ammonium, Theptamoiybdate d'ammo- 
nium, I'acide molybdique, les halogenures ou oxyhalogenures de molybdene tels que M0CI5, les composes orga- 
nometalliques du molybdene comme les alkoxydes de molybdene tels que Mo(OC2H5)5, le molybdenyle 
25 d'acetylacetone ; dans le cas du vanadium, le metavanadate d'ammonium, les halogenures ou oxyhalogenures / 

de de vanadium tels que VCI4, VCI5 ou VOCI3, les composes organometalliques du vanadium comme les alkoxydes 
de vanadium tels que VO(OC2H5)3; 
dans le cas du tellure, I'acide tellurique ; 

dans le cas du niobium, I'acide niobique, Nb2(C204)5, le tartrate de niobium, I'hydrogeno-oxylate de niobium, le 
3^ niobiate d' oxotrioxalatoammonium {{NH4)3[NbO(C204)3]-1 ,5H20}, Toxalate de niobium et d'ammonium, Toxalate 

de niobium et de tartrate, les halogenures ou oxyhalogenures de nobium tels que NbCl3, NbCIs et les composes 
organometalliques du niobium comme les alkoxydes de niobium tels que Nb(OC2H5)5, Nb(0-n-Bu)5 ; 

et, d'une maniere generale, tous les composes susceptibles de former un oxyde par calcination, a savoir, les sels 
35 metalliques d'acides organique, les sels metalliques d'acides mineraux, les composes metalllques complexes, etc. 
[0013] La source de siliclum est generalement constitute de silice colloidale. 

[0014] Conformement a des modes de realisation particuliers, on peut preparer des compositions solides de formule 
(I) en melangeant sous agitation des solutions aqueuses d'acide niobique, d'heptamolybdate d'ammonium, de meta- 
vanadate d'ammonium, d'acide tellurique, en ajoutant de preference de la silice colloTdale, puis en precalcinant sous 
^0 air a environ 300°G et en calclnant sous azote a environ 600°C. 
[0015] De preference, dans la composition solide de formule (I) : 

a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 
b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 
^5 - c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 
d est compris entre 0,4 et 1 .6, bornes incluses. 

[001 6] Selon I'invention, la fabrication de Tacide acrylique est realisee en faisant passer un melange gazeux depourvu 
d'oxygene moleculaire et comprenant du propane et de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, sur 
50 une composition solide de fonmule (I) telle qu'elle a ete definie ci-dessus, pour conduire la reaction redox (1) telle 
qu'indiquee ci-dessus. 

[0017] Generalement, la reaction redox (1) est conduite a une temperature de 200 a 500°C, de preference de 250 
d 450 °C, plus preferentiellement encore, de 350 h 400''C. 

[0018] La pression est generalement de 1,01. 10^ a I.OI.IO^Pa (0.1 ^ 10 atmospheres), de preference de5,05.104 
55 a 5,05.105 Pa (0,5-5 atmospheres). 

[0019] Le temps de s6jour est generalement de 0,01 a 90 secondes, de preference, de 0,1 a 30 secondes. 
[0020] Le rapport en volume propane/vapeur d*eau dans la phase gazeuse n'est pas critique et peut verier dans de 
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licj^^^az inerte, qui peut etre de rhelium, du krypton, u^^P^r 
3 COTrone, etc., n'est pas non plus critique et peut aussi varier d 



larges limities. 

[0021] De meme, la proportiC^^ftaz inerte, qui peut etre de rhelium, du krypton, ui^^pibnge de ces deux gaz, ou 
bien de Tazote, du dioxyde de c^^e, etc., n'est pas non plus critique et peut aussi varier dans de larges limites. 
[0022] Comme ordre de grandeur des proportions du melange de depart, on peut citer le ratio suivant (en volumes) : 



propane/inerte(He-Kr)/H20 (vapeur): 1 0-20/40-50/40-50 

[0023] Au cours de la reaction redox (1), la composition solide subit une reduction et une perte progressive de son 
activite. C'est pourquoi, une fois que la composition solide est au moins partiellement passee a I'etat reduit, on conduit 
10 la regeneration de ladite composition solide selon la reaction (2) : 



SOLIDE^,ft + O2 ^ SOLIDE^, (2) 

*5 par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene a une temperature de 250 a 500°C. pendant 
le temps necessaire a la reoxydatlon de la composition solide. 

[0024] On met en general le procede en oeuvre jusqu'a ce que le taux de reduction de la composition solide soit 
compris entre 10 et 40%. 

[0025] Ce taux de reduction peut etre surveille au cours de la reaction par la quantite de produits obtenus. On calcule 
20 alors la quantite d'oxygene equivalente. On peut aussi le suivre par rexothermicite de la reaction. 

[0026] Apres la regeneration, qui peut etre effectuee dans des conditions de temperature et de pression identiques 
a, ou differentes de celles de la reaction redox, la composition solide retrouve une activite Initiale et peut etre utilisee 
dans un nouveau cycle de reaction. 

[0027] On peut conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un reacteur classique, tel qu'un reacteur d lit 

25 fixe, un reacteur a lit fluidise ou un reacteur a lit transports. 

[0028] On peut done conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un dispositif a deux etages, a savoir un 
reacteur et un regenerateur qui fonctionnent simultanement et dans lesquels alternent periodiquement deux charges 
de composition solide ; on peut egalement conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un meme reacteur 
en alternant les periodes de reaction et de regeneration. 

30 [0029] De pr6f6rence, la reaction redox (1) et la regeneration sont effectuees dans un reacteur k lit de catalyseur 
transports. 

[0030] On peut utiliser un mode de fonctionnement a un seui passage ou avec recyclage. 
[0031] Selon un mode de realisation prefere, le propylene produit comme produit secondaire et/ou le propane n'ayant 
pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a I'entree du reacteur, c'est-a-dire qu'ils sont reintroduits a I'entree du reacteur, 
35 en melange ou parallelement avec le melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz inerte(s). 

Exemples 

[0032] Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter la portee. 
40 [0033] Dans les formules indiquees dans les Exemples 1 et 2, x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements 
et depend de leurs etats d'oxydation. 

[0034] Les conversions, selectlvites et rendements sont dSfinis comme suit : 

n«r,w^ro!««^o/\ w.. r.rr.r.^r.^ - Nombro de moles de propane ayant reagi ^ 

4s Conversionf %) du propane = —r-. — r — z 1 — — r4 — . . ° x 1 00 

V / r r Nombre de moles de propane introduites 

Selectivite (%) en acide acrylique = Nombre de moles d'acide acrylique formees ^ 
' ^ ^ Nombre de moles de propane ayant rSagi 



50 



Rendement (%) en acide acrylique = Nombre de moles d'acide acrylique form6es ^ 
^ ' ' ^ Nombre de moles de propane introduites 

Les seiectivites et rendements relatifs aux autres composes sont calculSes de maniere similaire. 



55 
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Exemple 1 

Preparation du catalyseurA de^^ule 

5 

a) Preparation d'une solution de niobium 

[0035] Dans un becher de 600 nnl. on introduit 80 g d'eau distillee puis 6.4 g (0,038 moles) d'acide niobique. On 
ajoute ensuite 12,9 g (0,102 mole) d*acide oxalique dihydrate. 
10 [0036] Le rapport molaire acide oxyallque/niobium est done de 2,69. 

[0037] On chauffe la solution obtenue precedemment a SO^'C pendant 2 heures et 19 minutes, en couvrant pour 
eviter revaporation et en agltant. On obtient ainsi une suspension blanche que Ton laisse refroidir sous agitation jusqu'a 
30^0 , ce qui dure environ 2 heures. 

^5 b) Preparation d'une solution de Mo, V et Te 

[0038] Dans un becher de 600 ml, on introduit 265 g d'eau distillee, 61 g (0,346 mole) d'heptamolybdate d'ammonium, 
13,3 g (0,114 moles) de metavanadate d'ammonium NH4VO3 et 17.4 g (0,076 moles) d'acide tellurique (foumlsseur : 
FLUKA). 

20 [0039] On chauffe la solution obtenue precedemment a 60°C pendant 1 heure et 35 minutes, en couvrant pour eviter 
revaporation et en agitant. On obtient ainsi une solution limpide rouge que Ton laisse refroidir sous agitation jusqu'a 
30°C. ce qui dure environ 2 heures. 

c) Introduction de la sillce 

25 

[0040] Dans 56 g d'eau distillee, on introduit 56 g de silice Ludox (contenant 40% en poids de silice, fournie par la 
societe Dupont). La solution a 20% en poids de silice obtenue est ensuite introduite sous agitation dans la solution de 
Mo, V et Te preparee precedemment. Cette derniere conserve sa limpidite et sa coloration rouge. 
[0041] On ajoute ensuite la solution de niobium preparee precedemment. On obtient ainsi un gel orange fluo au bout 
30 de quelques minutes d'agitation. On met alors cette solution k I'^tuve a 130°C pendant une nuit. 

[0042] On recupere ainsi 114,9 g de precurseur qui se presente sous la forme d'un produit sec, contenant 0,373 
moles de Si, ce qui correspond a un pourcentage massique d'oxyde de sllicium de 22,2 %. 

d) Calcination 

35 

[0043] Tout d'abord, on precalcine 30 g du precurseur obtenu precedemment pendant 4 heures a 300°C sous flux 
d'air de 48,2 ml/min/g de precurseur. Le solide obtenu est ensuite calcine pendant 2 heures k SOO^'C sous un flux 
d'azote de 48,1 ml/min/g de soiide. 
[0044] On obtient ainsi 24,9 g de catalyseur A. 

40 

Exemple 2 

Preparation du cataiyseur B de formula 

45 

[0045] On precede comme indique dans les parties a) et b) de I'Exemple 1. 

[0046] Ensuite, on introduit la solution de niobium dans celle de Mo, V et Te. On obtient ainsi un gel orange fluo au 
bout de quelques minutes d'agitation. On met alors cette solution k I'^tuve a 130 **C pendant une nuit 
[0047] On recupere ainsi 88,8 g de precurseur. 
50 [0048] On proc^de ensuite comme indique dans la partie d) de I'Exemple 1 . 
[0049] On obtient ainsi 20.8 g de catalyseur B. 
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Exemple 3 

Tests du catalyseurA 

5 a) Tests en mode puls6 

a1) Mode operatoire 

[0050] Le mode operatoire mis en oeuvre est detaille ci-apres. 
10 [0051] On charge dans un reacteur vertical, du bas vers le haut, une premiere hauteur de 2 ml (2,346 g) de carbure 
de sillcium sous forme de particules de 1,19 mm de diametre (tamisage entre 1 et 1,25 mm), une seconde hauteur de 
5 ml (5,458 g) de catalyseur sous forme de particules de 0,25 a 1 mm, puis une troisieme hauteur du meme carbure 
de silicium que precedemment (19,547 g). 

[0052] Le reacteur est ensuite chauffe a 250**C et le vaporisateur a 200°C. L'amorgage electrique de la pompe a 
15 eau est active. 

[0053] Une fois que le reacteur et le vaporisateur ont atteint les temperatures indiquees ci-dessus, on active la pompe 
a eau et on fait monter la temperature du reacteur a 350''C. Ensuite, on fait encore monter la temperature du reacteur 
jusqu'a 380°C par palliers de 10°C, la duree de cheque pallier 6tant de 10 minutes. 
[0054] On laisse ensuite le reacteur se stabiliser pendant 30 minutes. 

20 [0055] Puis, de Toxygene est introduit en 10 impulsions de 23 secondes chacune pour blen oxyder le catalyseur. Le 
catalyseur est considere comme totalement oxyde lorsque la temperature du point chaud s'est stabilisee, c*est-a-dire 
quand il n'y a plus d'exothermie due a la reaction (en suivant la temperature du catalyseur mesuree au moyen d'un 
thermocouple place dans le lit catalytique, on peut voir les fluctuations de temperature en fonctlon des impulsions). 
[0056] La pression ^ Tentr^e du reacteur 6tait d'environ 1 , 1 bar et la perte de charge k travers le reacteur est d'environ 

25 0.1 bar. 

[0057] Pour ce qui est de la production d'acide acrylique propement dite. un bilan redox est compose de 60 cycles 
redox. Un cycle r6dox represente : 

13 secondes de propane dans un flux continu d'hellum-krypton/eau, 
30 - 45 secondes de flux continu d'h6llum-krypton/eau, 

20 secondes d'oxygene dans un flux continu d'hellum-krypton/eau, 
45 secondes de flux continu d'helium-krypton/eau. 

[0058] Pendant le bilan, quatre prelevements sont faits, chacun representant 15 cycles. On effectue aussi 4 prele- 
35 vements de gaz a I'aide de poches a gaz, cheque prelevement representant environ 1 5 cycles ou seulement 13 ou 14 
cycles pour la derniere poche. (Les prelevements de gaz sont effectues sur une duree correspondent a un multiple de 
la duree d'un cycle, pour pouvoir connaitre la quantite theorique de propane injectee). 

[0059] Cheque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance et rempli de 20 ml d'eau) est equipe d'une poche a gaz, 
et lorsque Ton connecte le flacon a la sortie du reacteur (des que le liquide fait des bulles), la poche est ouverte et le 
40 chronometre est declenche. Un cycle dure 133 secondes et !e bilan a, par consequent, une duree de 2 heures et 13 
minutes. 

[0060] Pour verifier I'etat d'oxydation du catalyseur, une nouvelle serie de 1 0 impulsions de 23 secondes d'oxygene 
est effectuee. Elle montre que I'etat d'oxydation du solide a ete malntenu pendant le bilan. 

[0061] Le taux de reduction atteint correspond k une reduction de 10% de I'oxyg^ne de surface, pour un catalyseur 
45 solide ayant une surface specifique massique de lOm^/g. 

[0062] Les effluents liquides sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres avoir effectue un etalonnage 
specifique. 

[0063] Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un chromatographe micro-GC Chrompack. 
[0064] Un dosage de I'acldite est effectue sur le melange des flacons en fin de manipulation, pour determiner le 
50 nombre exact de moles d'acide produites au cours du bilan et vallder les analyses chromatographiques. 

a2) Resultats 

[0065] Pour etudier les performances du catalyseur dans le temps, une s6rie de tests effectues dans les memes 
55 conditions a ete realisee sur plusieurs jours. 

[0066] Le catalyseur a subl 10 tests en mode puls^. ce qui pemiet de dire que le catalyseur est reste en contact 
avec du propane pendant 130 minutes, temps cumule sur 600 Impulsions. 

[0067] Entre cheque bilan en mode pulse, une serie de 10 impulsions de 23 secondes d'oxygene est faite pour 




EP 1 238 960 A1 



permettre au catalyseur de resj 
stabilisation en temperature, 16^ 
[00681 Les tests T1 , T2. T3, 1 




Ties de r^oxydation et la 



le bilan de 60 cycles est decoupe en quatre parties de 15 cycles ; 

4 petits flacons laveurs de 25 ml sont utilises pour recuperer les effluents llquides de chacune des series de 15 
cycles ; une analyse chromatographique est effectuee sur chaque flacon. Un dosage chimique d'acidite est fait 
sur la totalite des effluents recuperes (melange des 4 flacons) ; 

4 analyses de gaz sont effectuees sur toute la duree du bilan ; le gaz est preieve pendant 15 cycles. On a done 
un prelevement gaz par petit flacon laveur. 

[0069] Ainsi, on a done 4 prelevements liquides + gaz au cours des bilans. Les resultats presentes dans le tableau 
et sur le graphique correspondent a la moyenne des resultats des 4 parties (flacons et gaz). 
[0070] Les bilans B1 , B2. B3. 84 et 85 ont ete efFectues legerement differemment : 

les effluents liquides ont ete recuperes sur toute la duree du bilan dans un grand flacon de 125 ml ; une analyse 
chromatograhique et un dosage chimique d'acidite sont faits sur ce flacon ; 
un seul prelevement de gaz de 15 cycles est effectue au cours du bilan. 

[0071] Ainsi, une analyse llquide de tout le bilan et une analyse gaz d'une parte du bilan sont faites pour ces tests. 
De ce fait, les resultats sont un peu moins precis, ce qui peut expliquer que les bilans carbone soient un peu moins bons. 
[0072] Pour tous les tests, les teneurs determinees par chromatographie sont correctes puisque confirmees par le 
dosage chimique d'acide dans les effluents liquides recuperes. 
[0073] Les resultats sont consignSs dans le Tableau 1 sulvant, dans lequel : 

AA signifie acide acrylique ; 
Aac signifie acide ac^tique ; 
COx signifie oxydes de carbone ; 

TTU signifie taux de transformation unitaire (ou rendement). 
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[0074] On constate qu'au fii d|^^sts, le catalyseur est reste stable en donnant des^Bktats quasiment identiques 
a chaque 

[0075] Les resultats sont tresl^^, la selectivite en acide acrylique (AA) etant proche de 60% (elle varie de 55% a 
58% sur les 10 tests) et celle en propylene (Pen) etant de 17,5%. 

[0076] La conversion du propane (Pan) est de 17% en moyenne, elle varie de 16 ^ 18% pendant I'essai. Elle est 
determinee en faisant la somme des TTU produits. 

[0077] En outre, apres d6chargement du catalyseur, on a observ6 que le r6acteur etait propre, c*est-^-dire qu'il n'y 
avait pas de depdt noir en sortie du reacteur, contrairement a ce qui produit au cours des tests co-aliment^s habituels. 



10 b) Tests en mode co-alimente 



[0078] Ces tests sont classiques, c'est-^-dlre conformes aux procedes connus. lis n*ont ete effectues qu'a des fins 
de comparaison. 

[0079] De I'air etait utilise a la place du melange krypton-helium pour fournir de I'oxygene moleculaire et Talimentation 
15 etait done constituee d'un melange de propane. d*air et de vapeur d*eau. 

[0080] La pression a I'entree du reacteur etait d'environ 1,15 bar et la perte de charge a travers le reacteur etait 
d'environ 0,15 bar. 

[0081] La masse de catalyseur chargee etait de 4,872 g, ce qui equivalait a une hauteur de 5 ml dans le reacteur. 
[0082] Les resultats et conditions operatoires sont consign^s dans le tableau 2 suivant, dans lequel : 

20 

WH signifie vitesse volumique horaire ; 

AA et Aac, CO^ et TTU ont les memos significations que dans le Tableau 1 . 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



TESTS 


T6 


T7 


Mode 


Co-alimente 


Co-alimente 


Propane/Air /H2O (en volume) 


9.1/45,5/45,5 


9,1/45,4/45.5 


WH (h-1) 


1730 


1730 


Temperature de reaction (°C) 


390 


400 


Point chaud (''C) 


408-411 


431 


Duree du bilan (h) apres 1h30 de stabilisation 


IhOO 


1h00 


Bilan carbone (%) 


105,2 


102,4 


Conversion Propane (%)9 


22.2 


31.2 


Acidite : chromatographie (moles) 


n.d. 


52,1 xlO-4 


Acidite : dosage chimique (moles) 


n.d. 


53,8x10-4 


Rendement Acide Acrylique (%) 


11.0 


12.2 


Rendement acide Ac6tlque (%) 


1.0 


1.8 


Rendement Propylene (%) 


3.9 


3.78 


Rendement Produits Utiles (%) 


16,0 


17.88 


Rendements CO^ (%) 


6.1 


13.34 


Selectivite en acide Acrylique (%) 


49,6 


39,0 


Selectivity en acide Acetique (%) 


4.2 


5.8 


Selectivity en Propylene (%) 


17.6 


12.1 


Selectivite en Produits utiles'''* (%) 


72.2 


57,2 


S§lectivite en 00^ (%) 


27.5 


42.7 



^ Conversion propane = somme des TTU 
''4 Produits utiles : acide acrylique. acide acetique, acroldine, ac^tald^hyde, acetone et propylene 
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T6 


T7 1 


Productivite AA^^ 


• 0,796 


• 0,882 


Productivite Aac 


• 0,072 


•0.194 


en moles/kg de catalyseur/h 







En mode redox, la productivite est calcul6e en prenant en compte la duree de Timpulsion de propane (13s) 



10 [0083] En comparant les resultats du Tableau 1 (invention) a ceux du Tableau 2 (etat de la technique), on constate 
done qu'a basse conversion (17 a 22%), la selectivite en acide acrylique est de 8% plus forte en mode pulse qu'en 
mode co-allmente et la selectivite en produits utiles est de 10% plus §levee. 

[0084] A plus haute temperature, en mode co-allmente, (colonne de droite du tableau 2), la conversion du propane 
augmente. mais la selectivite en acide acrylique chute et celle en oxydes de carbone CO,; augmente. 

15 

Exemple 4 

Tests du catalyseur B 

20 [0085] On a effectue des tests sur le catalyseur B comme indique dans I'Exemple 3, en mode co-alimente et en 
mode pulse. 

[0086] La quantlte de carbure de silicium charge en premier (premiere hauteur) etait de 2,44 g, la quantite de cata- 
lyseur B (deuxieme hauteur) de 5,676 g et la quantite de carbure de silicium (troisieme hauteur) de 19,617 g. 
[0087] Les tallies des particules de carbure de silicium et de catalyseur etaient identiques k celles de TExemple 3. 
25 [0088] En outre, afin de savoir si un recyclage du propylene produit est possible, au lieu de recycler le propylene 
produit, on a ajoute au propane dIfFerentes proportions de propylene au cours de la manipulation en mode pulse. 
[0089] Un debit de propylene a done ete ajoute au d^bit de propane constant, tous les 1 5 cycles, dans les proportions 
suivantes : 

30 100% de propane - 0% de propylene pendant 15 cycles 

100% de propane - 10% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 20% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 34% de propylene pendant 15 cycles 

35 [0090] On observe que le propylene reinjecte est pratiquement totalement converti. La temperature de 360''C semble 
trop elev^e pour le propylene, pulsque les rendements en 00^ augmentent suite k I'augmentation du debit de propy- 
lene. 

[0091] On a procede alors comme pr6cedemment mais k une temperature de 340^0. 

[0092] La pression a I'entree du reacteur §tait d'environ 1,1 bar et la perte de charge a travers le r§acteur etait 
40 d'environ 0,1 bar. 

[0093] Le taux de reduction du catalyseur apres Toxydation du propane 6tait compris entre 10 et 40% de I'oxyg^ne 
de surface, selon la temperature et la teneur en propylene. 

[0094] Les rendements sont un peu moins eleves mais les selectivites restent du meme ordre de grandeur qu'a 
360''C. On observe ^galement un d§croissance de la selectivity en acide acrylique au profit de I'augmentation des 
45 selectivites en CO^ et en acide ac^tique. Par rapport au test h 360''C, on remarque une augmentation de la selectivity 
en acetone. 

[0095] On a precede ensuite de nouveau de la meme maniere, mais k une temperature de 32Q°C. 

[0096] La pression k I'entree du reacteur etait d'environ 1,1 bar et la perte de charge k travers le reacteur ytait 

d'environ 0,1 bar. 

50 [0097] En ce qui conceme les rendements et s^lectivitys, on peut dresser le m§me constat que pr^c^demment. En 
outre, on observe que la temperature de reaction n'est plus assez elevee pour convertir correctement le propane, ce 
qui explique les faibles rendements en produits, notamment pendant les 15 premiers cycles pendant lesquels 11 n'y a 
pas d'ajout de propylene. Pour les cycles suivants, Taugmentation des rendements en produits est majoritairement 
due a la conversion du propylene. 

55 [0098] Les resultats des tests a 320°C, 340X et 360°C sont regroupes dans le tableau 3 suivant, dans lequel : 

Pen signifie propylene ; 

AA et Aac, CO^, TTU et WH ont les memes significations que dans les Tableaux 1 et 2. 
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ta^operature de reaction (320''C. 340''C ou 360''C) tout^[^p 
:^^Here comme un produit et non comme un reactif.f^^ 



[0099] Ainsi. quelle que soit ta^^erature de reaction (320''C. 340''C ou 360''C) tout^^pylene ajoute est convert!. 
Le propylene sortant est doncj 



Revendications 



1. Proc^de de fabrication de I'acide acrylique a partir de propane, caracterise en ce que Ton fait passer un melange 
gazeux depourvu d'oxygene moleculaire et comprenant du propane, de la vapeur d'eau. ainsi que, le cas ech6ant, 
un gaz inerte, sur une composition solide de formule (I) 

M0iV3TebNb,Sid0, (I) 



dans laquelle : 

15 

a est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
b est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
c est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 
- X est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et depend de leurs etats d'oxydation, 

pour oxyder le propane selon la reaction r6dox (1) suivante : 



SOLIDEoxyde + PROPANE ^ SOLIDE^^^j^jj^ + ACIDE ACRYLIQUE (1) 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, dans lequel, dans la composition solide de fomiule (I) : 

a est compris entre 0,09 et 0.8. bornes incluses ; 
b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 
c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 
d est compris entre 0.4 et 1.6, bornes incluses. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterisd en que Ton conduit la reaction redox (1) ^ 
une temperature de 200 a 500°C. 

4. Procede selon la revendication precedente, caracterise en que Ton conduit ia reaction redox (1 ) a une temperature 
de 250 a 450°C. 

5. Precede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Ton conduit la reaction r6dox (1) sous une 
pression de 1,0 1.1 0^ a 1,01.10^ Pa (0,1 a 10 atmospheres) 

6. Procede selon la reaction precedente, caracterise en ce que Ton conduit la reaction r6dox (1) sous une pression 
de 5,05.10^ a 5,05.105 pg (o,5-5 atmospheres). 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6. caracterise en ce que Ton conduit ia reaction redox (1) avec un 
temps de sejour de 0,01 a 90 secondes. 

8. Procede selon ta reaction precedente, caracterise en ce que Ton conduit la reaction r6dox (1) avec un temps de 
s§jour de 0.1 ^ 30 secondes. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre jusqu'a un taux de reduction 
de la composition solide compris entre 10 et 40%. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9. caracterise en ce qu'une fois que la composition solide est au 
moins partiellement passee a I'etat reduit, on conduit la regeneration de ladite composition solide selon la reaction 
(2): 
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SOLIDE. 



Teduit 



+ 02-^ SOLIDE, 



oxyde 




(2) 



par chauffage en presence d*oxygene ou d'un gaz contenant de Toxygene a une temperature de 250 a SOO'^C, 
pendant le temps necessaire a la reoxydation de la composition sollde. 

11. Proc§d§ selon la revendicatlon 10. caracteris6 en ce que Ton conduit la reaction redox (1) et la regeneration 
dans un dispositif a deux etages, a savoir un reacteur et un regenerateur qui fonctionnement simultan6ment et 
dans lesqueis alternent periodiquement deux charges de composition sollde. 



12. Precede selon la revendicatlon 10, caracterise en ce que Ton conduit la reaction r6dox (1) et la regeneration 
dans un meme reacteur en alternant les periodes de reaction et de regeneration. 

13. Precede selon la revendicatlon 10, caracterise en ce que Ton conduit la reaction redox (1) et la regeneration 
dans un reacteur a lit transporte. 

14. Precede selon Tune des revendlcations 1 a 1 3, caracterise en ce que le propylene produit et/ou le propane n*ayant 
pas reagi sont recycles a I'entree du reacteur. 
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